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BIJLAGEN 
1 
VOORWOORD 
Tijdens de studie milieuhygiëne aan de Landbouwhogeschool heb ik 
gekozen voor de specialisatie Bodemhygiëne/Bodemverontreiniging. In 
het kader van het hoofdvak Bodemverontreiniging heb ik gedurende 
6 maanden gewerkt bij de afdeling Afvalstoffen en Bodembescherming 
van het Instituut voor Cultuurtechniek en Waterhuishouding (ICW). In 
deze nota wordt verslag gedaan van het tijdens deze periode uitgevoerde 
onderzoek. 
Langs deze weg wil ik in de eerste plaats dr. J. Hoeks bedanken 
voor zijn goede begeleiding bij de opzet en de uitvoering van het 
onderzoek, en voor het kritisch doorlezen van het manuscript. 
Verder ben ik veel dank verschuldigd aan de heer J. Harmsen voor 
zijn vele nuttige adviezen en zijn hulp bij de praktische uitvoering 
van het onderzoek. 
Tenslotte wil ik alle medewerkers van de hoofdafdeling 
Waterkwaliteit bedanken voor de goede werksfeer en de prettige 
samenwerking. 
1. INLEIDING 
'Land farming' is een methode van 1andbehandeling, die als doel 
heeft, met olie verontreinigde grond door stimulering van afbraak-
processen onschadelijk te maken voor het milieu. Bij 'land farming' 
wordt olie langs\biologische weg uit de grond verwijderd. De afbraak 
van olie wordt daarbij gestimuleerd door in de grond gunstige omstan-
digheden te creëren voor de olie- afbrekende micro-organismen. 
In de praktijk wordt 'land farming' als volgt uitgevoerd. De met 
olie verontreinigde grond wordt in een 20 à 30 cm dikke laag op de 
ondergrond uitgespreid. Door regelmatige bewerking of losmaking van 
de verontreinigde grondlaag wordt gezorgd voor een goede zuurstof-
voorziening. Het handhaven van een optimale zuurstofspanning in de 
bodem is nodig, omdat voor de biologische afbraak van olie zuurstof 
nodig is. De afbraak van de olie wordt nog extra gestimuleerd door 
de grond te heinesten met stikstof en fosfaat. Stikstof en fosfaat 
vormen, naast koolstof (dat wordt geleverd door de olie), de belang-
rijkste bouwstenen voor de groei van micro-organismen, en zijn daar-
om nodig om een snelle afbraak van olie te kunnen bereiken. In veel 
gevallen wordt ook nog een bekalking van de verontreinigde grond 
uitgevoerd. Bacteriën groeien het best in neutraal of zwak basisch 
milieu. In de meeste gronden is een bekalking daarom erg nuttig, 
omdat de daaruit voortvloeiende pH-verhoging de olie-afbraak extra 
kan stimuleren. 
Wanneer oliehoudend slib uit zuiveringsinrichtingen van olie-
raffinaderijen op deze wijze wordt verwerkt, wordt dat 'sludge 
farming' genoemd. Door TEN HOLDER (1980) wordt nader ingegaan op de 
toepassing van 'sludge farming' en 'land farming' in de praktijk. 
Hij geeft een beschrijving van de omstandigheden, die voor het goed 
verlopen van olie-afbraak van belang zijn. 
r 
Uit de literatuur blijkt, dat toepassing van 'land farming' goede 
resultaten geeft. Zo wordt door SNIJDER (1976) beschreven hoe bij 
toepassing van 'land farming' op grote schaal na anderhalf jaar 80% 
van de olie uit de grond is verdwenen. Ook door andere auteurs worden 
dergelijke resultaten gemeld, waarbij steeds blijkt, dat bemesting 
en beluchting van grote invloed zijn op de snelheid waarmee de olie 
wordt afgebroken (zie TEN HOLDER, 1980). 
Door verschillende auteurs wordt beschreven hoeveel olie na een 
bepaalde tijd uit de grond is verdwenen. Zij geven echter niet aan 
op welke wijze de olie is verdwenen. Behalve door afbraak en verdam-
ping kan olie ook uit de grond verdwijnen, doordat bepaalde oliecom-
ponenten en vooral afbraakprodukten uitspoelen naar het grondwater. 
De bij de afbraak van olie gevormde (tussen)produkten zijn vaak erg 
goed oplosbaar in water, en het gevaar voor uitspoeling is daardoor 
groot. Door VAN GESTEL (1979) en TEN HOLDER (1980) wordt uitspoeling 
van grote hoeveelheden olie en afbraakprodukten van olie gevonden. 
Hun onderzoeksresultaten en de hiervoor geuitte vrees voor uitspoe-
ling van olie- en afbraakprodukten vormen de aanleiding voor de 
,start van het hier beschreven onderzoek. 
De doelstelling van dit onderzoek is na te gaan welke gevolgen 
de toepassing van 'land farming' kan hebben voor de kwaliteit van 
het grondwater. Daarbij is de aandacht vooral gericht op de uitspoe-
ling van olie en olie-afbraakprodukten. Bij dit onderzoek is het 
proces van 'land farming' uitgevoerd in grondkolommen. 
2. ANALYSEMETHODEN 
In dit hoofdstuk worden de verschillende analyses besproken, die 
bij de uitgevoerde experimenten zijn gebruikt. Eerst wordt een over-
zicht gegeven van de problemen, die bij olie-analyses op kunnen tre-
den. Daarna worden de gebruikte olie-analysemethoden besproken. Ten-
slotte volgt een beschrijving van de andere analyses. 
2.1. O l i e - a n a l y s e s i n w a t e r - e n g r o n d-
m o n s t e r s 
2.1.1. Effect van verschillende factoren op olie-analyseresultaten 
Het resultaat van een olie-analyse is sterk afhankelijk van de 
gevolgde werkwijze, omdat vele factoren invloed hebben op het uitein-
delijke resultaat. Hieronder volgt een overzicht van deze factoren. 
a. Olieprodukten zijn onderhevig aan afbraakprocessen van zowel micro-
biologische als fotochemische aard, terwijl door verdamping be-
paalde componenten kunnen verdwijnen. Het is daardoor niet moge-
lijk om water- en grondwatermonsters lang te bewaren, zonder dat 
veranderingen in samenstelling optreden. Extracten zijn langer 
houdbaar, hoewel ook daarin veranderingen van samenstelling door 
foto-oxydatie en verdamping kunnen optreden. Men kan water- en 
grondmonsters het beste zo snel mogelijk extraheren, en de extrac-
ten bewaren in afgesloten flessen op een koele en donkere plaats. 
b. Olie bestaat uit een mengsel van een groot aantal organische stof-
fen. Hierdoor, en door de mogelijke aanwezigheid van olie-afbraak-
produkten, zal de hoeveelheid olie die men in een extract van een 
water- of grondmonster zal aantreffen, sterk afhangen van de 
selectiviteit van het gebruikte extractiemiddel. De keuze van het 
extractiemiddel bepaalt welk deel van de olie geëxtraheerd wordt. 
Met een polair extractiemiddel zal men bijvoorbeeld meer polaire 
oliecomponenten extraheren dan met een apolair extractiemiddel 
(zie ook VAN GESTEL, 1979). 
Zuivere olie is met hexaan als extractiemiddel volledig te extra-
heren. Het betreft hierbij meestal een mengsel van koolwaterstof-
fen, dat hoofdzakelijk bestaat uit alkanen. De slectiviteit van 
het extractiemiddel wordt belangrijker, wanneer ook afbraakpro-
dukten van olie in het te onderzoeken monster aanwezig zijn. Deze 
afbraakprodukten zijn vaak meer polair en daardoor moet bij de 
extractie zowel met apolaire als polaire stoffen rekening worden 
gehouden. 
c. De scheiding van oliecomponenten op de gaschromatograaf hangt af 
van de keuze van de kolom en van de instelling van de gaschromato-
graaf. De beste scheiding wordt verkregen wanneer de gaschromato-
graaf is uitgerust met een capillaire kolom. Bij een goede schei-
ding kunnen de verschillende componenten afzonderlijk worden be-
noemd. Daardoor wordt het eenvoudiger om voor bepaalde storende 
elementen, zoals de nog te bespreken weekmakers uit kunststoffen, 
correcties in het totale piekoppervlak aan te brengen. 
d. Voor het nemen van watermonsters worden meestal kunststofmateria-
len gebruikt, zoals tygon of nylon slangen of pvc-buizen. De water-
monsters worden vaak opgeslagen in flessen, die worden afgesloten 
met rubberstoppen. In al deze kunststoffen zitten echter weekma-
kers, die bij de oliebepaling als storend worden ervaren. Deze 
weekmakers lossen namelijk in meer of mindere mate op in het water, 
en worden mee geëxtraheerd. Bij de analyse van het extract geven 
deze stoffen storende pieken in het gaschromatogram. Indien moge-
lijk moet het piekoppervlak voor dergelijke storende componenten 
worden gecorrigeerd. 
In rubber en plastics zitten ftalaten als weekmakers, waarvan 
propylftalaat en n-octylftalaat het meest voorkomen. Aan nylon 
wordt N-butylbenzeensulfonamide toegevoegd als weekmaker. In 
fig. 1 is het gaschromatogram gegeven van het extract van water, 
dat een aantal uren is rondgepompt door een tygon en een nylon 
slang. 
Om storing van de oliebepaling door deze weekmakers te voorkomen 
moet het gebruik van kunststoffen zoveel mogelijk worden vermeden. 
Komen er toch weekmakers terecht in het extract, dan moet het 
piekoppervlak ervoor gecorrigeerd worden. 
e. Extractiemiddelen kunnen soms in geringe mate verontreinigd zijn. 
Bij het indampen van extracten worden de verontreinigingen gecon-
centreerd en kunnen daardoor het gaschromatogram van het extract 
flink beïnvloeden. Het verdient daarom aanbeveling de extractie-
middelen voor gebruik te zuiveren door middel van destillatie. 
f. Bij oliebepalingen moet het gebruikte glaswerk goed schoon zijn. 
Spoelen met water alleen is dan niet voldoende. Het glaswerk moet 
goed gereinigd worden met water, aceton en na drogen doorspoelen 
met hexaan. 
g. Bij indampen van het extract met stikstofgas kan het extract wor-
den verontreinigd, doordat het stikstofgas niet helemaal schoon is. 
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Fig. 1. Gaschromatogram waarin weekmakers uit tygon en nylon 
sterk overheersen 
piek I = propylftalaat 
piek II = N-butylbenzeensulfonamide 
overige piekjes = andere verontreinigingen uit tygon en 
nylon en uit het septum van de gaschroraatograaf 
Om dit te voorkomen kan het stikstofgas door een moleculaire zeef 
worden geleid, waarin alle verontreinigingen worden afgevangen. 
h. Bij de gaschromatografische analyse moet er voor worden gezorgd, 
dat de extracten watervrij zijn. Door contact met water kan de 
kwaliteit van de capillaire kolom verminderen. Bovendien krijgt 
de oplosmiddelpiek in het gaschromatogram bij aanwezigheid van 
water in het extract een extra 'tailend' karakter. De bepaling 
van het piekoppervlak van het chromatogram wordt sterk bemoeilijkt, 
omdat de basislijn dan blijft verlopen. Een groot deel van de 
pieken van het chromatogram ligt dan op de staart van de oplos-
middelpiek. 
i. Bij extractie van grond- of watermonsters krijgt men naast de te 
bepalen oliecomponenten ook vaak organische stoffen uit de grond 
in het extract. In grond komen van nature organische stoffen voor, 
die ook in olie kunnen voorkomen. Deze stoffen kunnen niet geëli-
mineerd worden bij de oliebepaling. Men moet ervoor corrigeren 
door het doen van blanco-oliebepalingen in schone grond- of grond-
watermonsters van vergelijkbaar uitgangsmateriaal. 
j. Het septum in het injectiestuk van de gaschromatograaf kan bij 
verwarming stoffen afgeven, die in het gaschromatogram kleine 
pieken geven (zie fig. 1). Dit kan worden voorkomen door het in-
jectiestuk van de gaschromatograaf koel te houden. 
De bovengenoemde factoren zijn vooral bekeken op hun invloed op gas-
Ghromatografische olie-analyses. Er bestaan echter ook andere analyse-
en detectieraethoden, zoals infra-rood spectrofotometrie en vloeistof-
chromatografie. Hierbij moet men wel bedenken, dat deze verschillende 
detectiemethoden meestal verschillen wat betreft hun selectiviteit 
(VAN GESTEL, 1979). Bovendien kunnen ook bij toepassing van een ande-
re detectie- of analysemethode de genoemde factoren hun invloed doen 
gelden. 
Vaak wordt alleen maar naar de aanwezigheid van n-alkanen gekeken, 
wanneer men wil weten of water is verontreinigd met olie. Daarbij wordt het 
betreffende watermonster geëxtraheerd, en de polaire stoffen worden 
verwijderd door behandeling van het extract met florisil. Toch is 
dit voor dit onderzoek een verkeerde handelwijze. Immers, vooral de 
polaire componenten uit olie zullen in water oplossen. Dit blijkt 
onder andere uit experimenten van VAN GESTEL (1979) en VAN DEN BERG 
(1980). Zij vinden, dat van de in water oplosbare oliecomponenten 
het aandeel van de polaire en aromatische stoffen 97% bedraagt. Het 
aandeel van de alkanen bedraagt slechts 3%. Beide onderzoekers ge-
bruikten een apolair extractiemiddel, namelijk hexaan. 
Bij de afbraak van olie worden de n-alkanen omgezet in meer 
polaire oxydatieprodukten, die veel beter oplosbaar zijn in water. 
Bij analyse op n-alkanen wordt geen olie meer gevonden. Toch vormen 
de afbraakprodukten van oliecomponenten door hun goede oplosbaarheid 
een grote bedreiging van de waterkwaliteit. Dit wordt ook bewezen 
door het volgende. Een oplossing van huisbrandolie in water werd 
bereid door een hoeveelheid water te roeren met een beetje olie. Na 
een dag roeren bedroeg de olieconcentratie in het water +_ 10 mg per 
liter. Er dreef nog olie boven op het water. De fles bleef gedurende 
een half jaar voor het raam (dus in het licht) staan. Door afbraak 
en verdamping verdween bijna alle olie van het wateroppervlak. De 
olieconcentratie in het water was echter toegenomen tot 582 mg per 
liter, doordat afbraakprodukten in oplossing waren gegaan. 
Het zal duidelijk zijn, dat men zich bij het opsporen van olie-
verontreinigingen niet mag beperken tot een analyse op aanwezigheid 
van n-alkanen. 
2.1.2. De gebruikte olie-analysemethoden 
Voor de bepaling van oliegehalten in water- en grondmonsters is 
gebruik gemaakt van een gaschromatograaf. Om oliegehalten in water 
of grond met behulp van gaschromatografie te kunnen bepalen, moet 
men de oliecomponenten opnemen in een organisch oplosmiddel. De 
extractie van grond of water wordt hieronder besproken. Het verkre-
gen extract wordt geanalyseerd op de gaschromatograaf. Door verge-
lijking van het piekoppervlak van het chromatogram van het extract 
met dat van een standaardoplossing van olie in hexaan, kan het olie-
gehalte in het grond- of watermonster worden berekend. Het piekopper-
r 
vlak kan'worden bepaald met een integrator of een planimeter. 
De extractie van grond wordt uitgevoerd in een soxhletapparaat. 
Het principe van deze extractie is beschreven door VAN GESTEL (1979). 
Meestal wordt 80 gram grond geëxtraheerd. Als extractiemiddel is 
hexaan gekozen. Het extract kan, afhankelijk van de te verwachten 
olieconcentratie, worden ingedampt of aangevuld tot 250 ml in een 
maatkolf. 
Voor de extractie van oliecomponenten uit watermonsters is gebruik 
gemaakt van XAD-harsen. De geschiktheid van deze harsen voor de bepa-
ling van oliegehalten is onderzocht door VAN DEN BERG (1980). Hij 
kwam tot de conclusie, dat bij de harsextractie het extractierende-
ment ongeveer 10% hoger lag dan bij de extractie met hexaan volgens 
de schudmethode (zie voor de schudmethode met hexaan: 
VAN GESTEL, 1979). Bovendien is de harsextractie minder bewerkelijk 
dan de hexaanextractie. 
Bij alle olie-analyses in watermonsters is gebruik gemaakt van 
een mengsel van XAD-4 en XAD-8 harsen. De aan deze harsen geadsor-
beerde oliecomponenten worden gedesorbeerd met behulp van ether. 
In het etherextract wordt het oliegehalte bepaald met behulp van de 
gaschromatograaf. 
Ook de extractie met behulp van XAD-harsen is vrij selectief. 
Amberlite XAD-4 is een synthetische gecrosslinked polystyreen poly-
meer, waarvan de groepen inactief zijn gemaakt. Aan dit hars, dat 
een grote opnamecapaciteit heeft, zullen vooral apolaire stoffen 
adsorberen. Amberlite XAD-8 is opgebouwd uit een propionzuurester 
polymeer, en is daardoor wat polairder. Deze hars zal daardoor wat 
meer polaire stoffen kunnen adsorberen. Met de harsextractie zal men 
dus vooral apolaire, en in veel mindere mate polaire stoffen extra-
heren (VAN DEN BERG, 1980). 
Bovendien zal men bij de harsextractie vooral laagmoleculaire 
stoffen aantonen. Met XAD-4 vindt men vooral stoffen met een molecuul-
gewicht lager dan 400 à 500. Hoogmoleculaire stoffen, zoals hogere 
alkanen (> C
 n) en humuszuren kunnen door hun grootte niet in de 
fijne poriën van de hars binnendringen. Zij passeren de hars daar-
door vaak zonder dat adsorptie optreedt. Dergelijke hoogmoleculaire 
stoffen worden echter toch niet gemeten met de gebruikte gaschromo-
tografische analysetechniek. Tenslotte kan het isolatierendement voor 
bepaalde verbindingen sterk afhangen van de pH (NOORDSIJ, 1979). 
In bijlage 1 is het voorschrift gegeven voor de bepaling van 
oliegehalten in water met behulp van XAD-harsen. Bovendien is in deze 
bijlage de instelling van de gaschromatograaf en van de integrator 
beschreven. 
Het verkregen extract van een grond- of watermonster is soms in 
fracties gescheiden over een silicagelkolom. Voor een beschrijving 
van de toegepaste methode van kolomchromatografie wordt verwezen 
naar BEGEMAN (1978). 
2 . 2 . O v e r i g e a n a l y s e s i n w a t e r - e n g r o n d -
m o n s t e r s 
Naast de hiervoor besproken olie-analyses in grond- en watermon-
sters zijn nog een aantal andere analyses uitgevoerd. 
In watermonsters zijn een aantal parameters bepaald. De pH, de 
COD, de TOC, het chloride-, het ammonium- en het nitraatgehalte zijn 
bepaald volgens de voorschriften van het ICW-Waterkwaliteitslabora-
torium. IJzer- en zinkgehalten zijn gemeten met behulp van de atomaire 
absorptie spectrofotometer (AAS). 
Effluenten van de kolomproef zijn af en toe geanalyseerd op een 
vloeistofchromatograaf met een 'reversed phase' kolom. Bij de vloei-
stof chromatograf ie wordt gebruik gemaakt van UV-detectie, zodat alleen 
UV-licht absorberende stoffen worden aangetoond. Deze techniek is 
alleen geschikt voor detectie van polaire en aromatische stoffen, 
omdat alkanen geen UV-licht absorberen. Vloeistofchromatografie is 
af en toe toegepast om een indruk te verkrijgen van de aanwezigheid 
van polaire en niet-polaire (aromatische) oliecomponenten. 
Bovendien is van de effluenten van de kolomproef de absorptie 
van UV-licht bij 254 nm gemeten. De UV-absorptie bij 254 nm wordt 
vaak beschouwd als een maat voor de hoeveelheid organische stof in 
oplossing (LADD, 1969). 
Het zuurstofgehalte in de grondkolommen is gemeten met een zuur-
stofindicator, die werkt met een electrolytische cel (HOEKS, 1972). 
Van de grond die is gebruikt voor alle experimenten zijn een 
aantal eigenschappen bepaald. 
De pH-H„0 en de pH-KCl zijn gemeten. 
Ter bepaling van de hoeveelheid kalk, die nodig is voor verhoging 
van de pH van de grond, is een titratiecurve van de grond gemaakt 
volgens het voorschrift van de Vakgroep Bodemkunde en Bemestingsleer 
van de Landbouwhogeschool (KEIZER, 1977). 
Het gehalte aan verschillende zware metalen in deze grond is 
bepaald. Hiertoe is de grond gedestrueerd met geconcentreerd salpeter-
zuur volgens de zogenaamde afrookmethode, waarna in het destruaat 
het gehalte aan zware metalen is bepaald met behulp van atomaire 
absorptie. De afrookmethode met HNO is afgeleid van de door 
BALRAADSJING (1973) gebruikte techniek voor de bepaling van lood in 
grondmonsters. Door BEKER (1977) is deze methode vergeleken met de 
destructie met Fleischmannzuur (H„SO /HNO„ 1:1). Hij kwam tot de 
conclusie, dat er voor de bepaling van de meeste metalen geen ver-
schil is tussen beide ontsluitingsmethoden. Voor bepaling van de 
metalen cadmium en lood is de destructie met Fleischmannzuur minder 
geschikt, omdat deze metalen een neerslag kunnen vormen met sulfaat. 
In bijlage 2 is het voorschrift gegeven voor de bepaling van zware 
metalen volgens de afrookmethode. 
Het gehalte aan minerale stikstof in de grond is bepaald volgens 
de methode die wordt toegepast door het Instituut voor Bodemvrucht-
baarheid. Hierbij wordt de grond geëxtraheerd met NaCl, waarna in het 
extract het gehalte aan minerale stikstof wordt bepaald. 
3. EXPERIMENTEN EN RESULTATEN 
3 . 1 . I n l e i d i n g 
In dit hoofdstuk worden de uitgevoerde experimenten beschreven. 
Hierbij zal het accent vooral liggen op de praktische toepassing van 
'land farming', en de mogelijke gevolgen hiervan voor de kwaliteit 
van het grondwater. 
Het proces van 'land farming' is op laboratoriumschaal nagebootst 
in grondkolommen. Bij deze kolomproef is vooral gekeken naar het 
effect van verschillende bemestingen en van bewerking van de veront-
reinigde grondlaag op de afbraak en de uitspoeling van olie. Boven-
dien is bij deze proef gelet op de uitspoeling van stikstof bij ver-
schillende bemestingen. Daarnaast is de relatie bestudeerd tussen 
afbraak en uitspoeling van oliecomponenten en zware metalen, met 
name ijzer en zink. 
Bij alle experimenten is steeds dezelfde oliesoort gebruikt, 
namelijk huisbrandolie (HBO I). De biologische afbraak van deze huis-
brandolie in grond is bestudeerd bij variërende zuurgraad van de 
grond. 
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IH, 
Als grondsoort is steeds humeus Sinderhoevezand gebruikt. Uit de 
literatuur en uit eigen experimenten zijn in tabel 2 gegevens verza-
meld over deze grondsoort. 
Tabel 1. Chemische eigenschappen van humeus Sinderhoevezand 
Parameter Waarde 
pH-KCl 4,40 
pH-H20 5,35 
Adsorptiecapaciteit (CEC)* 16,0 meq/100 g 
Organische stofgehalte* 6,69 % 
Gehalte aan de metalen: 
Fe 4950 mg/kg 
Zn 28,0 " 
Cu 9,5 " 
Pb 8,3 " 
Ni 3,1 " 
Mo <0,5 
Co <0,4 
Cr <0,4 " 
Cd <0,4 
De met een * gemerkte gegevens zijn overgenomen van BORST (1978) 
Uit tabel 1 blijkt, dat deze grond (voor ons doel) een zeer lage 
pH heeft. Het leek daarom wenselijk om voor de kolomproef de pH van 
de grond te verhogen, ten einde de afbraak van de olie niet te veel 
af te remmen. Het is immers bekend, dat de meeste bacteriën optimaal 
groeien bij een pH van 7 à 8. 
Uit de titratiecurve van de grond is afgeleid, dat voor een 
pH-stijging met 1 eenheid ca. 4200 kg CaCO per ha nodig is (dikte 
bouwvoor: 15 cm). Dit komt overeen met 2 gram CaCO., per kg grond. 
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3.2. B e p a l i n g v a n d e b i o l o g i s c h e a f b r a a k 
v a n H B O I i n g r o n d 
3.2.1. Opzet van het experiment 
Bij de biologische afbraak van olie onder aërobe omstandigheden 
wordt zuurstof verbruikt. Micro-organismen gebruiken zuurstof om 
koolwaterstoffen te oxyderen en af te breken. Het zuurstofverbruik 
van een olie kan daarom als maat worden genomen voor de afbraak van 
die olie. Het zuurstofverbruik in water of grond kan eenvoudig worden 
gemeten met behulp van een sapromat. De werking van de sapromat is 
beschreven door TEN HOLDER (1980). Bij dit experiment is een sapromat 
gebruikt om de afbraak van HBO I te kunnen meten onder verschillende 
omstandigheden. 
Er is uitgegaan van een verontreiniging van de grond met 50 gram 
HBO I per kg grond. Daarbij is de olie goed door de grond gemengd, 
zodat een homogeen mengsel ontstond. De 6 flessen van de sapromat 
zijn gevuld met 100 gram van de verontreinigde grond. De flessen 
1 tot en met 3 zijn niet bemest, terwijl de flessen 4 tot en met 6 
zijn bemest met (NH,)„S0, en KH„P0,. De bemesting kwam overeen met 
een bemesting van 1000 kg N en 600 kg P^ O,. per ha. Bovendien is zowel 
binnen de niet-bemeste als binnen de bemeste serie een verschil in 
zuurgraad aangebracht. In de flessen 1 en 4 is de uitgangswaarde 
voor de pH gehandhaafd. De pH-H„0 bedroeg oorspronkelijk 5,35. Door 
toevoeging van CaCO is de pH in de flessen 2 en 5 respectievelijk 
3 en 6 verhoogd met 1 respectievelijk 2 eenheden. Het vochtgehalte 
van de grond bedroeg 14,6%. 
Er is geen blanco ingezet met schone grond, omdat uit voorgaande 
experimenten was gebleken, dat het zuurstofverbruik door niet veront-
reinigde grond verwaarloosbaar klein is. 
Gedurende 65 dagen is het zuurstofverbruik van de oliehoudende 
grond gemeten bij een temperatuur van 20 C. Er is gekozen voor deze, 
in vergelijking met veldomstandigheden, vrij hoge temperatuur, om de 
afbraakprocessen niet al te zeer te vertragen. Na afloop van de proef 
is het oliegehalte van de grond in alle flessen bepaald, evenals de 
pH-H„0. Bovendien is de grond geëxtraheerd met water in een verhou-
ding van 25 ml water op 10 gram grond. Na filtratie zijn in het 
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waterextract de TOC en de COI) bepaald. De verhouding COD : TOC is een 
maat voor de hoeveelheid afbraakprodukten in oplossing. Afbraakpro-
dukten zijn meestal geoxydeerde produkten en hebben daardoor een 
lagere COD bij dezelfde TOC (TEN HOLDER, 1980). Hierdoor zal tenge-
volge van afbraakprocessen de verhouding COD : TOC dalen. 
3.2.2. Het zuurstofverbruik door met HBO I verontreinigde grond 
In fig. 2 is het verloop van het zuurstofverbruik in de niet-
-bemeste grond bij verschillende zuurgraad uitgezet als functie van 
de tijd. 
07 verbruiklg.CL /kg grond) 
12 16 20 21 28 32 36 £0 U 48 52 56 
Fig. 2. Verloop van het zuurstofverbruik door grond, die is veront-
reinigd met 50 gram HBO I per kg grond als functie van de 
tijd bij 20 C. De grond is niet bemest, en er is gewerkt 
met drie verschillende pH-waarden 
In fig. 3 is hetzelfde uitgezet voor grond die is bemest met 
stikstof en fosfaat. Ook in deze bemeste serie is een verschil in 
pH aangebracht. Door een technische storing kon in fles 5 (met 
pH-H„0 van 6,35) na 45 dagen het zuurstofgehalte niet meer worden 
gemeten. Tengevolge van deze storing ging de fles stuk, waardoor de 
grond verloren ging voor verdere analyse. 
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Fig. 3. Verloop van het zuurstofverbruik door grond, die is veront-
reinigd met 50 gram HBO I per kg grond als functie van de 
tijd bij 20 C. De grond is bemest met N en P, waarbij de 
bemesting overeenkomt met een mestgift van 1000 kg N en 
600 kg P„0 per ha. Er is gewerkt met drie verschillende 
pH-waarden 
Uit de fig. 2 en 3 blijkt, dat de afbraak bij een lagere pH lang-
zamer op gang komt. Dit wordt waarschijnlijk veroorzaakt door het 
feit, dat bij een lagere pH de adaptie van micro-organismen aan het 
substraat langzamer verloopt. De grond heeft immers van nature een 
lage pH, en de in de grond aanwezige micro-organismen zijn daaraan 
aangepast. Nu wordt een nieuw substraat in de bodem gebracht, name-
lijk de olie. De lage pH zorgt ervoor, dat de aanpassing aan dit 
substraat moeizamer verloopt. Dit wordt ook wel duidelijk uit de 
fig. 2 en 3. In de beginfase is het zuurstofverbruik bij de laagste 
pH lager dan bij de hogere pH-waarden. Bij de hogere pH is de acti-
viteit van de in de grond aanwezige micro-organismen dus al hoger, 
waardoor de vorming van de, voor de olie-afbraak benodigde enzymen 
sneller verloopt. Nadat de afbraak op gang is gekomen, heeft de pH 
geen invloed meer. Het zuurstofverbruik is bij de lagere pH net zo 
hoog als bij de hoogste pH. 
Het zuurstofverbruik neemt na verloop van tijd in de bemeste 
grond sterk af. Tegen het einde van de proef is het zuurstofverbruik 
in de bemeste grond gedaald tot het niveau van het verbruik in de 
niet-bemeste grond. Deze daling kan het gevolg zijn van het opraken 
van het substraat of van het opraken van de voedingsstoffen N en P. 
H 
, 
Het is opvallend, dat bij de niet-bemeste grond het zuurstofverbruik 
steeds op hetzelfde niveau blijft, en geen daling vertoont. Een ver-
klaring voor het verloop van het zuurstofgehalte kan pas worden gege-
ven, nadat het oliegehalte en het stikstofgehalte in de grond zijn 
bepaald. 
Gezien het verloop van het zuurstofverbruik mag worden aangenomen, 
dat het vochtgehalte van de grond niet beperkend is geweest. Een te 
laag vochtgehalte kan de afbraak van olie remmen, omdat voor de groei 
van bacteriën een vochtig milieu nodig is. 
3.2.3. Verandering van pH en oliegehalte onder invloed van afbraak-
processen in grond 
Na afloop van de proef is in alle flessen het oliegehalte en de 
pH van de grond bepaald. De resultaten van deze analyse zijn vermeld 
in tabel 2. 
Tabel 2. Resultaten van de bepaling van het oliegehalte en de 
pH-H„0 van de grond na afloop van het experiment en 
vergelijking van deze resultaten met de uitgangssituatie 
Fles 
nr 
] 
2 
3 
4 
5 
6 
Bemesting 
niet bemest 
ii 
u 
bemest 
u 
ii 
pH-HO 
voor ae 
proef 
5,35 
6,35 
7,35 
5,35 
6,35 
7,35 
pH-H20 
na afloop 
5,42 
6,48 
7,03 
4,83 
-
6,34 
Oliegehalte in gram per 
kg grond 
voor de 
proef 
50,0 
50,0 
50,0 
50,0 
50,0 
50,0 
na i afloop 
53,1 
51,5 
49,0 
34,5 
-
38,4 
Uit tabel 2 blijkt, dat in de niet-bemeste grond nauwelijks 
olie-afbraak heeft plaatsgevonden. In deze grond is geen verlaging 
van de pH opgetreden. In de bemeste grond heeft flink wat olie-afbraak 
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plaatsgevonden. Daarbij is de pH flink gedaald. Deze pH-daling is in 
de eerste plaats het gevolg van de verzurende werking van het als 
meststof toegediende (NH,)„ SO . Daarnaast kan de pH extra gedaald 
zijn door de afbraak van olie. 
Een bewijs voor het feit, dat afbraak van olie en ophoping van 
olie-afbraakprodukten kan leiden tot een verzuring van het milieu, 
wordt geleverd door het volgende experiment. Een oplossing van olie 
in water werd bereid door 1 liter water te roeren met 20 ml olie. 
Na een aantal uren was ^  10 mg olie opgelost per liter water. De 
rest van de olie dreef boven op het water. De pH van het water be-
droeg 5,86. De fles met het water en de daarop drijvende olie bleef 
gedurende een half jaar open in het licht staan. Na deze tijd was 
door verdamping en afbraak een groot deel van de olie van het water-
oppervlak verdwenen. Veel afbraakprodukten waren in oplossing gegaan, 
waardoor het oliegehalte van het water was gestegen tot 582 mg/l. De 
pH van deze oplossing van olie en olie-afbraakprodukten in water 
bedroeg 4,27* De pH was dus met ruim 1,5 eenheid gedaald. Deze pH-
-daling kan worden verklaard met het gegeven, dat bij de afbraak van 
koolwaterstoffen als tussenprodukt onder andere carbonzuren kunnen 
worden gevormd. Dergelijke stoffen zijn goed oplosbaar in water, 
maar verlagen bovendien door hun iets zure karakter de zuurgrond 
van dat water. 
3.2.4. De relatie tussen zuurstofverbruik en olie-afbraak 
De resultaten van de oliebepaling komen overeen met de verwach-
tingen, die op basis van het zuurstofverbruik gesteld kunnen worden. 
In de niet-bemeste grond heeft nauwelijks olie-afbraak plaatsgevon-
den; in de bemeste grond is een flink deel van de olie afgebroken. 
Op basis van het zuurstofverbruik kan worden berekend hoeveel 
olie afgebroken kan zijn. Daarbij wordt uitgegaan van C.JH als de 
gemiddelde oliecomponent. Bovendien wordt bij de berekening aange-
nomen, dat volledige afbraak tot C0„ en H.O plaats heeft. Voor de 
afbraak van C.,-H„9 kan dan de volgende reactievergelijking worden 
opgesteld: 
C15H32 + 2 3 °2 "*" 15 C°2 + 16 H2° 
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Op grond van deze vergelijking is dan ongeveer 3,5 gram 0„ nodig voor 
de volledige afbraak van 1 gram olie. 
In de niet-bemeste grond bedroeg het totale zuurstofverbruik bij 
het afbreken van de proef gemiddeld 6,6 gram 0„ per kg grond. Dit zou 
dan overeenkomen met een afbraak van 1,9 gram olie. Een dergelijk 
verschil op een totaal-gehalte van 50 gram is gezien de nauwkeurig-
heid van de gebruikte oliebepaling nauwelijks aantoonbaar. Er werd 
dan ook geen daling van het oliegehalte geconstateerd. 
In de bemeste grond bedroeg het zuurstofverbruik gemiddeld 
46,5 gram 0 per kg grond. Hiermee kan 13,3 gram olie zijn afgebroken. 
In de bemeste grond was gemiddeld 13,5 gram olie per kg grond verdwe-
nen. Dit wijst erop, dat de afbraak vrij volledig kan zijn verlopen. 
3.2.5. Aandeel van alifaten, aromaten en polaire stoffen aan het 
oliegehalte voor en na afbraak 
Om na te gaan of de afbraak inderdaad zo volledig is verlopen, 
is het hexaanextract van de bemeste grond uit fles 4 in fracties 
gescheiden over een silicagelkolom. Hiertoe in 1 ml van het extract 
op de kolom gebracht, en achtereenvolgens geëlueerd met 50 ml 
n-hexaan, 50 ml benzeen en 75 ml chloroform-methanol (1:1). Ditzelfde 
is gedaan met 1 ml van een standaardoplossing van HBO I in hexaan. 
Met behulp van deze scheidingstechniek kan men de oliecomponenten 
onderverdelen in drie fracties, namelijk alkanen, aromaten en 
polaire stoffen. Het aandeel van elk der fracties aan het totale 
oliegehalte na afbraak is vergeleken met dat in de onaangetaste olie 
in de standaard. De resultaten van deze scheiding in fracties staan 
vermeld in tabel 3. 
Uit tabel 3 blijkt, dat door de afbraak geen verandering van het 
aandeel van elk der fracties aan het totale oliegehalte is opgetre-
den. Dit zou kunnen betekenen, dat de opgetreden afbraak vrij volle-
dig is geweest. Bij niet volledige afbraak zou een ophoping van 
deels geoxydeerde tussenprodukten hebben plaatsgevonden. In dat ge-
val zou het aandeel van de polaire stoffen flink zijn toegenomen. 
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Tabel 3. Verdeling van de oliecomponenten over alkanen, aromaten en polaire 
stoffen in een standaardoplossing van HBO I in hexaan en in het 
hexaanextract van met HBO I verontreinigde grond uit fles 4, nadat de 
olie gedurende 65 dagen aan afbraak onderhevig is geweest 
Monster Oliegehalte in Aandeel der Oliegehalte Aandeel 
de standaard- fracties in het der 
oplossing grondextract fracties 
(mg/l) (%) (g/kg) (%) 
Oorspronkelijke monster 
n-hexaanfractie 
Benzeenfractie 
Chloroform-methanol fractie 
Totaal in de fracties 
4390 
2929,6 
1197,5 
263,2 
4390,3 
66,7 
27,3 
6,0 
100,0 
34,5 
23,1 
10,3 
1,9 
35,3 
65,4 
29,2 
5,4 
100,0 
3.2.6. De afbraak van alifaten, aromaten en polaire stoffen 
Om na te gaan hoe groot de afbraak in elk der fracties was, is 
het oliegehalte in elk der fracties uit het grondextract na afbraak 
vergeleken met het oliegehalte in de fracties van een grondextract 
vóór afbraak. Het oliegehalte in de fracties van een grondextract 
voor afbraak is berekend door uit te gaan van het uitgangsgehalte 
van 50 gram HBO I per kg grond, en de verdeling over de fracties aan 
te houden, zoals die is gevonden voor de standaardoplossing van 
HBO I in hexaan in tabel 3. In de grond zit dezelfde olie als in de 
standaardoplossing, zodat de verdeling over de fracties voor het 
grondextract hetzelfde zal zijn als de gevonden verdeling voor de 
standaardoplossing. De resultaten van deze berekening zijn vermeld 
in tabel 4. 
Uit tabel 4 blijkt, dat 29,4% van de olie is afgebroken. Uit de 
afbraak per fractie blijkt, dat de polaire stoffen het best worden 
afgebroken. Waarschijnlijk bevat de polaire fractie van HBO I ver-
schillende componenten, die bij de afbraak van alkanen en aromaten 
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Tabel 4. Vergelijking van de oliegehalten in de fracties voor en na 
afbraak en berekening van de afbraak per fractie 
Oliegehalte in de 
grond in gram/kg 
Monster h.h. olie % afge-
voor na verdwenen broken/ 
afbraak afbraak (g/kg) fractie 
n-hexaanfractie 
benzeenfractie 
chloroform-methanol fractie 
totaal in de fracties 50,0 35,3 14,7 29,4 
33,4 
13,6 
3,0 
23,1 
10,3 
1,9 
10,3 
3,3 
1,1 
31 
24 
37 
als tussenprodukt worden gevormd. Toch is het wel vreemd, dat juist 
van deze polaire fractie het grootste aantal stoffen is verdwenen. 
De oliebepaling in het grondextract betreft immers een momentopname, 
waarbij toch een aanzienlijk aantal tussenprodukten aanwezig zou 
kunnen zijn. Dit blijkt niet het geval te zijn, waaruit geconcludeerd 
zou kunnen worden, dat de afbraak vrij volledig verloopt, en de even-
tueel gevormde tussenprodukten snel volledig worden aangepakt. 
De aromaten zijn relatief het slechtst afbreekbaar, hetgeen is 
toe te schrijven aan de complexe ringstructuur. 
Van de alkanen zijn de onvertakte n-alkanen het beste afbreek-
baar. Dit blijkt uit de gaschromatogrammen van de grondextracten 
voor en na de proef, die in de bijlagen 3 en 4 zijn weergegeven. Het 
n-alkaangehalte van HBO I is berekend door de piekoppvervlakken van 
de afzonderlijke pieken van de n-alkanen op te tellen. Hieruit blijkt, 
dat het n-alkaangehalte van HBO I +^  13,8% bedraagt. In de niet-bemes-
te grond is het n-alkaangehalte met 2,6% gedaald. Daarbij zijn alleen 
de n-alkanen met ketenlengte korter dan C , voor een klein deel ver-
dwenen. In de bemeste grond bedraagt de afbraak van de n-alkanen ge-
middeld 94,5%. Opvallen hierbij is, dat ook de n-alkanen met keten-
lengte groter dan C„ vrijwel volledig zijn verdwenen uit het gas-
chromatogram. De n-alkanen met 14, 17 en 19 C-atomen zijn het minst 
goed afgebroken, waarbij de afbraak toch nog ruim 80% van het oor-
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spronkelijke gehalte bedraagt. Uit de hier gevonden afbraak van 
n-alkanen blijkt, dat na afbraak van n-alkanen al 13,0% van de olie 
is afgebroken. Dit is al bijna de helft van de gevonden olie-afbraak. 
3.2.7. COD en TOC in waterextracten van de oliehoudende grond voor 
en na afbraak 
De met HBO I verontreinigde grond, waarvan is uitgegaan bij dit 
experiment is met water geëxtraheerd in een verhouding van 25 ml 
water op 10 gram grond. In het waterextract werd een TOC gemeten van 
95,0 mg C/l. De COD in het waterextract bedroeg 258 mg 0/1. Hieruit 
is een verhouding COD : TOC berekend van 2,7. 
Na afloop van de proef is de grond uit alle flessen van de sapro-
mat op dezelfde wijze geëxtraheerd met water. Ook in deze waterex-
tracten zijn COD en TOC gemeten. De resultaten hiervan zijn vermeld 
in tabel 5. 
Tabel 5. COD en TOC in waterextracten van de grond uit de sapromat, 
waarbij 10 gram grond is geëxtraheerd met 25 ml water 
Fles Bemesting C0D TOC COD : TOC 
nr (mg 0^1) (mg C/l) 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
niet bemest 
ii 
ii 
bemest 
it 
H 
33J 
138 
176 
1340 
-
908 
57,0 
47,5 
78,5 
530,0 
-
316,0 
5,8 
2,9 
2,2 
2,5 
-
2,9 
Uit tabel 5 blijkt, dat de TOC en COD-waarden voor de niet-bemes-
te grond duidelijk lager zijn, dan die voor de grond waarvan is uit-
gegaan. Dit zou kunnen betekenen, dat een deel van de goed oplosbare 
stoffen uit grond en/of olie is afgebroken. De COD en TOC-waarden 
voor de bemeste grond zijn sterk gestegen ten opzichte van de uit-
gangssituatie. Hieruit kan worden geconcludeerd, dat toch nog vrij 
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veel afbraakprodukten in de grond aanwezig zijn. De afbraak is dus 
niet zo volledig als de oliebepaling deed vermoeden. Mogelijk zijn 
deze polaire afbraakprodukten bij extractie van de grond met hexaan 
in de grond achtergebleven. 
Voor fles 4 is berekend, dat de gemeten TOC verminderd met de 
TOC voor de oorspronkelijke grond 435 mg C/l bedraagt. Dit komt over-
een met 1,28 gram olie per kg grond, hetgeen ongeveer 2,6% is van 
het oorspronkelijke oliegehalte van 50 gram/kg. De afbraak kan dus 
lager zijn dan op grond van de oliebepaling is berekend, maar hier-
bij moet wel aangetekend worden, dat bij de oliebepaling en bij de 
TOC-bepaling voor een deel dezelfde stoffen bepaald kunnen zijn. Het 
relatief lage gehalte aân polaire stoffen geeft bovendien aan, dat 
de afbraak toch nog vrij volledig is verlopen. 
De verhouding COD : TOC geeft aan in welke mate de opgeloste 
organische stoffen zijn geoxydeerd. Uitgaande van C _ H~„ als gemid-
delde oliecomponent kan worden berekend, dat de verhouding COD : TOC 
maximaal 4,09 kan bedragen. Dit betekent, dat de voor fles 1 gevonden 
waarde van 5,8 theoretisch niet mogelijk is. Waarschijnlijk is de 
voor deze fles bepaalde COD te hoog. 
Uit tabel 5 blijkt, dat er weinig verschil is tussen de COD : TOC-
verhoudingen voor niet-bemeste en bemeste grond. Bovendien verschil-
len de gevonden COD : TOC-verhoudingen niet veel van de verhouding 
die is bepaald voor de oorspronkelijke grond. Vergelijking van de 
gemiddelde COD : TOC-verhouding van 2,6 met de theoretische verhou-
ding van 4,09 voor C ^ H„„ geeft aan, dat de opgeloste organische 
stoffen in de waterextracten voor +_ 36,4% zijn geoxydeerd. De opge-
loste stoffen zijn dus tamelijk polair. 
3.2.8. De relatie tussen het stikstofgehalte in de grond en de 
afbraak van olie 
Bepaling van het gehalte aan minerale stikstof in de grond voor 
aanvang van het experiment leverde de in tabel 6 vermelde gegevens 
op. 
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Tabel 6. Gehalten aan minerale (= voor het gewas 
beschikbare) stikstof in de gebruikte 
grond 
Gehalte aan minerale stikstof 
Parameter 
mg/kg kg/ha 
NH.-N 3,0 8,4 
NO -N 7,5 2],0 
Totaal 10,5 29,4 
Micro-organisme gebruiken bij voorkeur NH, als stikstofbron, maar 
als alle NH, op is nemen ze ook NO» als N-bron. Na afloop van het 
experiment is het N0_-N-gehalte bepaald in de waterextracten. Hier-
uit is het N0_-gehalte van de grond berekend. In fles 1 werd geen 
N0_ meer aangetroffen; in alle andere flessen bleek het N0_-N-gehalte 
nog 0,5 mg/kg te bedragen. Dit betekent, dat ook in de bemeste grond 
verbruik van nitraat heeft plaatsgevonden. Of dit is veroorzaakt door 
stikstofgebrek is niet na te gaan. 
Voor de niet-bemeste grond wijst het vrijwel geheel verdwijnen 
van NO- erop, dat bijna alle aanwezige stikstof is verbruikt, en om-
gezet in bacteriecelmateriaal. Op basis van het gegeven, dat bacterie-
cellen een C : N-verhouding van 10 hebben, en dat olie als C-bron kan 
dienen, kan de volgende berekening worden opgezet. Uitgaande van een 
verbruik van 10 mg N zal bij een C : N van 10 ongeveer 100 mg C wor-
den ingebouwd in het celmateriaal. Wanneer Cie. H_„ wordt genomen als 
de gemiddelde oliecomponent, komt 100 mg C overeen met 117,8 mg olie. 
Wanneer dan wordt aangenomen, dat per gram olie ongeveer 0,1 gram cel-
materiaal wordt gevormd, kan er maximaal 1178 mg olie worden geoxy-
deerd. Voor de volledige oxydatie van deze hoeveelheid olie is, wan-
neer weer wordt uitgegaan van C _ H„„, ongeveer 4123 mg 0 nodig. 
Indien meer celmateriaal wordt gevormd per gram olie, zal er minder 
olie worden omgezet. Dit betekent tevens dat het zuurstofverbruik 
dan lager ligt. 
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Het zuurstofverbruik is bij de niet-bemeste grond echter hoger 
dan de hier berekende waarde. Bovendien is in het zuurstofverbruik 
geen afvlakking te zien (fig. 2), die erop zou wijzen dat de stikstof-
voorraad is uitgeput. Dit alles wijst erop, dat er nog een andere 
stikstofbron in het systeem aanwezig moet zijn. Het vermoeden bestaat, 
dat in de stikstofbehoefte wordt voorzien door biologische binding 
van stikstof uit de lucht. LEXMOND (1976) toonde reeds aan, dat be-
paalde alkaan-oxyderende bacteriën in staat zijn om stikstof te bin-
den, en zp te voorzien in de eigen stikstofbehoefte. 
Bij de bemeste grond treedt wel een afvlakking op in het zuur-
stofverbruik, zoals blijkt uit fig. 3. Deze afvlakking kan echter 
niet worden veroorzaakt door stikstofgebrek. Wordt namelijk dezelfde 
berekening als hiervoor opgezet voor de bemeste grond, dan is theo-
retisch een zuurstofverbruik mogelijk van 151 gram 0 per kg grond. 
Er wordt echter een zuurstofverbruik gevonden van 46,5 gram 0 per 
kg grond. Dit kan er enerzijds op wijzen, dat de beschikbare stik-
stof zeer onvoordelig is gebruikt. Anderzijds kan de afvlakking van 
het zuurstofverbruik erop wijzen, dat het nog beschikbare substraat 
moeilijker afbreekbaar is geworden. Het kost kennelijk meer moeite 
om de nog resterende koolwaterstoffen af te breken, of om gevormde 
tussenprodukten om te zetten, waardoor het zuurstofverbruik langzamer 
toeneemt. 
3.3. T o e p a s s i n g v a n ' l a n d f a r m i n g ' o p 
l a b o r a t o r i u m s c h a a l 
3.3.1. Opzet van de kolomproef 
Het proces van 'land farming' is op laboratoriumschaal onder-
zocht. Daarbij is gebruik gemaakt van grondkolommen. Het onderzoek 
is vooral gericht op de mogelijke gevolgen van de toepassing van 
'land farming' voor de kwaliteit van het grondwater. Daarbij is ge-
let op de uitspoeling van olie en olie-afbraakprodukten. 
Er is gewerkt met 5 kolommen, waarbij verschillende bemestingen 
zijn toegepast. Bovendien is de bovenlaag, de met olie verontreinigde 
grond, op verschillende tijdstippen bewerkt. In tabel 7 is de globa-
le opzet van het experiment weergegeven. 
23 
Tabel 7. Globale opzet van de kolomproef 
V 1 
K-Oiotn 
i 
2 
3 
4 
5 
Totaal 
kg N/ha 
-
1000 
500 
1000 
500 
bemest met 
kg P205/ha 
-
600 
300 
600 
300 
Bewerking van de 
bovenlaag herhaald na 
2 weken 
2 weken 
2 weken 
1 week 
1 week 
De bemesting is verdeeld over 4 giften, die met een tussentijd van 
4 weken werden toegediend. De meststoffen werden in de vorm van 
(NH,)_ SO, en KH PO, opgebracht, en door bewerking van de bovenlaag 
in de grond gebracht. De bewerking is uitgevoerd om de bovenlaag te 
beluchten. De bemesting heeft tot doel de afbraak van de olie te 
bevorderen. 
De grondkolommen zijn gevuld als in fig. 4 is geschetst. Daarbij 
is het humeuze zand gebruikt, waarvan in 3.1 de eigenschappen zijn 
beschreven. 
Zoals uit fig. 4 blijkt, is de kolom opgebouwd uit 2 lagen. De 
onderste laag van 25 cm dik is goed aangedrukt. Het zand van de 
bovenste laag is verontreinigd, door er 50 gram HBO I per kg grond 
doorheen te mengen. Deze bovenlaag is slechts licht aangedrukt. 
De bovenlaag is békalkt met CaC0„ om de pH met 2 eenheden te 
verhogen. Hierdoor zou de afbraak van de olie gestimuleerd kunnen 
worden. Uit het hiervoor beschreven experiment bleek al, dat de af-
braak bij een hogere pH sneller op gang komt. 
Het zuurstofgehalte in de kolommen is regelmatig gemeten met 
behulp van de zuurstofmeter. De in fig. 4 geschetste meetpunten lig-
gen op respectievelijk 3, 13, 23 en 33 cm onder het maaiveld. Het 
zuurstofgehalte van de bodemlucht geeft een indicatie van het ver-
loop van afbraakprocessen. Daarnaast kon aan de hand van het zuur-
stofgehalte worden nagegaan of bewerking van de bovenlaag het gewenste 
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watertoevoer. 
filter, 
grindlaag 
15 cm dikke zandlaag 
met 50gHBOI kg 
25cm dikke zandlaag < 
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buisjes voor zuurstofmeting 
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harskolommetje met 
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Fig. 4. Opbouw van een grondkolom v | / u v u w v a n e c u g i u u u ^ u i u i u + 
*fam$kdc?*wfUe (CAM VW Pffkel'j ><*Ó?>) 
resultaat had. Dit bleek niet het geval te zijn. 
In bepaalde gevallen leidde de bewerking zelfs tot een verlaging 
van de zuurstofspanning in de kolom, doordat de tamelijk natte grond 
tijdens de bewerking 'versmeerde'. Dit was vooral het gevolg van de 
slechte ontwatering van de kolom. Nadat de ontwatering was verbeterd, 
had de bewerking iets betere resultaten. Het verloop van het zuur-
stofgehalte bleef desondanks zeer grillig. Het bovenste meetpunt viel 
"weg, door inklinking van de grond. 
De kolommen zijn beregend met een intensiteit van 80 ml per dag. 
Dit komt overeen met een hoeveelheid neerslag van 10 mm per dag. In 
de kolomeffluenten zijn regelmatig een aantal parameters bepaald, 
namelijk de pH en de gehalten aan chloride, olie, ijzer, zink, ammo-
nium en nitraat en de UV-absorptie bij 254 nm. 
3.3.2. Bepaling van het totale watervolume in de kolom 
Om een doorbraakcurve te kunnen maken, is gedurende de eerste 
87 dagen in het water een chlorideconcentratie van + 300 mg per liter 
aangebracht. Doordat echter werd uitgegaan van vrij droge grond 
(vochtgehalte van 14,6%), werd veel water geborgen in de grondkolom. 
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Daardoor was het niet mogelijk om, aan de hand van het chloridegehal-
te in het uitstromende water, het moment van doorbraak te bepalen. 
Daarom is na 87 dagen het chloride uit het water weggelaten. 
Het totale watervolume in de kolom werd afgeleid uit het verloop 
van het chloridegehalte in fig. 5. De meest betrouwbare waarde wordt 
in dit geval gevonden door de uitspoeling van het chloride te volgen 
na stopzetting van de chloridetoevoer. Het totaal watervolume bleek 
gemiddeld ca. 1180 ml te bedragen. Dit komt overeen met een toename 
van het gemiddeld vochtgehalte met 34,0%. Het vochtgehalte in de 
kolommen bedraagt dus gemiddeld 48,6%. 
mg Cl*/ittr 
6 0 0 r 
500 
«00 
300 
200 
100 
I 
8J0 8,5 90 9.5 
uilgtttroomd voluxif (tl 
Fig. 5. Het verloop van het chloridegehalte in de kolomeffluenten 
als functie van het uitgestroomde volume. Op de met een + 
aangegeven punten is de chloridetoevoer stopgezet 
Doordat de beregening niet altijd even feilloos verliep, zijn er 
relatief grote verschillen ontstaan tussen de hoeveelheden effluent 
bij de verschillende kolommen. Dit is onder andere het gevolg van 
een slechte verdeling van de gaatjes in de beregeningsbuisjes, waar-
door een deel van het water naast de kolom terecht is gekomen. 
Het chloridegehalte in het effluent is hoger dan het chloride-
gehalte in het toegevoerde water. Dit is een gevolg van de opgetre-
den verdamping. De mate van verdamping is berekend door het uitge-
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stroomde volume over een bepaalde periode te vergelijken met het in 
die periode opgebrachte volume. Uit een dergelijke berekening bleek 
dat de gemiddelde verdamping voor de 5 kolommen ongeveer 25% ofwel 
2,5 mm per dag bedroeg. Gezien de temperatuur van 23 C in de klimaat-
cel lijkt dit een reële waarde. 
3.3.3. De pH in de kolomeffluenten 
In fig. 6 is het verloop van de pH in de kolomeffluenten geschetst 
als functie van het uitgestroomde volume. In deze figuur is alleen de 
pH opgenomen van de kolomeffluenten, die niet door een harskolommetje 
zijn geleid. Er is gebleken, dat de pH na doorleiden door een XAD-hars 
iets verandert. Dit was vooral gedurende de eerste weken het geval. 
Toen werd na doorleiden van het effluent door een harskolom een ver-
hoging van de pH waargenomen. Deze verhoging kan mogelijk worden toe-
geschreven aan de adsorptie van in het water aanwezige organische 
zuren aan de hars. 
De pH van de kolomeffluenten geeft een indruk van mogelijke ver-
anderingen in de kolommen. 
6 7 8 9 
uitgestroomd volume 
(liters) 
Fig. 6. Het verloop van de pH in de kolomeffluenten als functie van 
het uitgestroomde volume 
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In het begin trad een daling van de pH op bij alle kolommen. Deze 
daling kan veroorzaakt worden doordat de toegevoerde natrium-ionen 
uit de verregende NaCl-oplossing waterstofionen van het adsorptie-
complex verdringen. Bovendien kan de pH-daling worden versterkt door 
oxydâtieverschijnselen. 
De pH-daling ging het langst door bij de niet-bemeste kolom. Bij 
deze kolom daalde pas na 65 dagen het zuurstofgehalte in de onderste 
grondlaag tot waarden beneden 5% 0.. In de bemeste kolommen werd een 
dergelijke daling van de zuurstofspanning in de onderste grondlaag 
al na +_ 20 dagen waargenomen. Deze daling van het zuurstofgehalte is 
vermoedelijk verantwoordelijk voor de stijging van de pH. Door VAN 
GESTEL (1979) werd beschreven, dat bij lage zuurstofspanning in de 
bodem reductieprocessen gaan optreden, die de pH beïnvloeden. In dit 
geval zullen de optredende reductieprocessen, met name de reductie 
van ijzer, leiden tot een stijging van de pH in de kolomeffluenten. 
3.3.4. De uitspoeling van olie en andere organische stoffen 
Het gehalte aan olie in de kolomeffluenten is bepaald met behulp 
van de in 2.1.2 beschreven hars-extractiemethode. Daarbij is het 
kolommetje met XAD-hars onder aan de kolom bevestigd, zoals in fig. 4 
is geschetst. Het kolomeffluent loopt dan over de hars, zodat eventu-
eel aanwezige oliecomponenten of olie-achtige stoffen meteen worden 
geëxtraheerd. In fig. 7 is het verloop van het oliegehalte in de 
kolomeffluenten weergegeven als functie van het uitgestroomde volume. 
Uit fig. 7 blijkt, dat er weinig verschil is tussen de uitspoe-
ling van olie-achtige stoffen bij de verschillende kolommen. Bij de 
niet-bemeste kolom worden eerder dan bij de andere kolommen iets 
hogere oliegehalten in het effluent gevonden. Er is nauwelijks ver-
schil in uitspoeling van olie bij de verschillende bemestingen. Het 
effect van de bewerking komt evenmin tot uiting in het oliegehalte 
van de kolomeffluenten. Dit kan worden veroorzaakt door het reeds 
genoemde feit, dat bewerking vaak niet leidde tot de gewenste ver-
hoging van de zuurstofspanning in de kolom. 
Er spoelt relatief weinig olie uit, zeker in vergelijking tot de 
door VAN GESTEL (1979) en TEN HOLDER (1980) gerapporteerde oliegehal-
ten in de effluenten van een kolom waarop HBO I was gebracht. 
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Fig. 7. Het verloop van het oliegehalte in de kolomeffluenten als 
functie van het uitgestroomde volume 
TEN HOLDER (1980) maakt zelfs melding van het uitspoelen van pure 
olie. Daarbij liepen de oliegehalten in het effluent op tot 180 à 
190 mg per liter. Er kunnen twee oorzaken worden aangewezen die ervoor 
verantwoordelijk kunnen zijn, dat bij de hier toegepaste methode van 
'land farming' slechts weinig olie uitspoelt. 
In de eerste plaats is de olie zeer goed door de bovenste grond-
laag gemengd. Daardoor is de olie minder mobiel geworden. Bovendien 
is de olie, door de homogene verdeling door de grond, beter bereik-
baar voor micro-organismen. Bij de, door VAN GESTEL (1979) opgezette 
kolomproef werd een plasje olie boven op de grondkolom gegoten. Het 
is daardoor mogelijk, dat een deel van deze olie zich via de grotere 
poriën een weg heeft gebaand door de grondkolom. Dit kon dan leiden 
tot de door TEN HOLDER (1980) gemelde uitspoeling van pure olie. Bij 
een goede menging van de olie door de grond zal uitspoeling van pure 
olie niet zo snel optreden. 
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Een tweede argument om aan te nemen, dat minder snel uitspoeling 
van olie of olie-afbraakprodukten op zal treden, wordt aangedragen 
door de resultaten van de in 3.2 beschreven sapromatproef. Uit de 
oliebepalingen in de grond bleek, dat onder de ideale omstandigheden 
in de sapromat, de afbraak van olie vrij volledig verloopt. De resul-
taten van de sapromatproef zijn echter niet direct toepasbaar voor 
dit experiment, omdat in de kolommen heel andere omstandigheden heer-
sen. 
Boven in de kolom heerst een steeds wisselende zuurstofspanning, 
terwijl onder in de kolom zelfs anaërobie op kan treden. Goed oplos-
bare afbraakprodukten kunnen gemakkelijk worden meegevoerd door het 
in overvloed toegediende water. Dit betekent, dat afbraakprodukten 
uit de actieve bovenlaag wegggvoerd kunnen worden voordat volledige 
afbraak heeft plaatsgevonden. Hierdoor kan dus toch verontreiniging 
van het effluent optreden met gedeeltelijk afgebroken oliecomponen-
ten. Te meer omdat door de lage zuurstofspanning in de onderste grond-
laag de verdere afbraak alleen nog maar via een vergistingsproces kan 
verlopen. Als tussenprodukten bij een dergelijke anaërobe vergisting 
worden zuren gevormd, die goed oplosbaar zijn in water. 
In de kolomeffluenten werd soms een zure stank waargenomen, die 
erop wijst, dat inderdaad organische zuren in het effluent voorkomen. 
Het betreffen hier waarschijnlijk componenten, die niet worden aange-
toond bij de gaschromatografische olie-analyse. Deze zuren geven ech-
ter wel aanleiding tot een verhoging van het organische stofgehalte, 
zoals blijkt uit fig. 8. In deze figuur is de UV-absorptie bij 254 nm 
weergegeven in de kolomeffluenten. 
Bij de bemeste kolommen begint de in fig. 8 geschetste stijging 
van de UV-absorptie bij 254 nm na +_ 40 dagen. Bij de niet-bemeste 
kolom begint de stijging van de UV-absorptie pas na 70 dagen. In 
beide gevallen valt de stijging min of meer samen met een daling van 
de zuurstofspanning in de onderste grondlaag. Er is geen verband 
tussen de hier gemeten UV-absorptie en het in fig. 7 geschetste olie-
gehalte. Dit wijst erop, dat er veel componenten in oplossing voor-
komen, die niet worden meebepaald bij de olie-analyse. De samenhang 
met het zuurstofgehalte in de kolommen geeft aan, dat ook organische 
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-absorptie bij 254nm 
Fig. 8. De UV-absorptie bij 254 nm van de kolomeffluenten als functie 
van het uitgestroomde volume 
zuren in oplossing kunnen voorkomen. In een later stadium is een vet-
zuur-analyse uitgevoerd. Er werden toen echter geen vluchtige vet-
zuren aangetroffen, maar hierbij dient opgemerkt te worden, dat de 
geanalyseerde effluenten ook geen zure reuk meer hadden. 
Later is gebleken, dat de verhoging van de UV-absorptie bij 254 nm 
ook voor een deel kan worden toegeschreven aan de uitspoeling van 
humusachtige stoffen. De oorzaak van de humusuitspoeling is niet ge-
heel duidelijk, maar het zou hier de uitspoeling kunnen betreffen 
van afgestorven bacteriecellen, die zijn gegroeid op olie. 
In het effluent van kolom 5 is op dag 77 een oliegehalte gemeten 
van 6,5 mg/l. In het gaschromatogram van het extract van dit effluent 
kwamen een paar pieken voor, die niet eerder bij de olie-analyses van 
kolomeffluenten zijn aangetroffen. Om achter de hoedanigheid van deze 
pieken te komen, is het extract in fracties gescheiden over een sili-
cagelkolom. De fracties zijn geanalyseerd op de gaschromatograaf. De 
resultaten van deze analyse zijn vermeld in tabel 8. 
31 
Tabel 8. Verdeling van het oliegehalte in het effluent van kolom 5 
van dag 77 over alifaten, aromaten en polaire stoffen 
Monster Oliegehalte in het Aandeel der 
watermonster 
(mg/D 
fracties 
(%) 
oorspronkelijke oplossing 6,5 
n-hexaanfractie 
benzeenfractie 
chloroform-methanolfractie 
1,16 
1,81 
2,93 
19,6 
30,7 
49,7 
totaal in de fracties 5,90 100,0 
De in het chromatogram van het oorspronkelijke extract waargeno-
men pieken kwamen terug in de aromatische fractie. Deze stoffen zor-
gen voor het vrij grote aandeel van de aromaten aan het totale olie-
gehalte. Het is echter nog niet gelukt om deze stoffen te identifi-
ceren. 
Uit tabel 8 blijkt, dat maar weinig alkanen uitspoelen. Het 
grootste aandeel aan het oliegehalte wordt geleverd door de polaire 
stoffen. Dit klopt met de verwachting, dat polaire stoffen veel beter 
oplosbaar zijn dan alkanen en aromaten, en daardoor eerder zullen 
uitspoelen. In dit geval wordt ook nog een vrij groot aandeel van de 
aromaten gevonden. Dit is echter niet altijd het geval. Uit de ana-
lyse van de kolomeffluenten op de vloeistof-chromatograaf bleek, dat 
na verloop van enkele weken vrijwel alleen polaire stoffen in oplos-
sing voorkwamen. 
3.3.5. Uitspoeling van de zware metalen ijzer en zink 
De gehalten aan ijzer en zink in de kolomeffluenten zijn bepaald 
om na te gaan, of de uitspoeling van olie-achtige stoffen van invloed 
kan zijn op de mobiliteit van zware metalen. De veronderstelling, dat 
uitspoeling van zware metalen veroorzaakt zou kunnen worden door hoge 
concentraties aan olie-achtige stoffen in het perkolerende water, is 
gebaseerd op de waargenomen ijzeruitspoeling bij de door VAN GESTEL 
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n-v^ 
(1979) gestarte kolomproef. Bij deze proef werden zeer hoge oliegehal-
ten in het perkolatiewater gemeten, waarbij soms ook hoge ijzergehal-
ten werden bepaald. Het was niet duidelijk of deze verhoogde ijzer-
uitspoeling moet worden toegeschreven aan het hoge oliegehalte of aan 
de, in de kolommen opgetreden anaërobie. Het is bekend, dat bij 
anaërobie ijzer over kan gaan in de meer mobiele, gereduceerde vorm. 
Er is hier gekozen voor een analyse van de metalen ijzer en zink, 
omdat de uitspoeling van ijzer wel en van zink minder gevoelig is 
voor anaërobe omstandigheden. 
In fig. 9 is het verloop van het ijzergehalte in de kolomeffluen-
ten weergegeven. 
m g Fe/liter 
UO 
Fig. 9. Verloop van het ijzergehalte in de kolomeffluenten als 
functie van het uitgestroomde volume 
Uit fig. 9 blijkt, dat er een flinke uitspoeling van optreedt. 
Het verloop van de ijzeruitspoeling komt ongeveer overeen met het 
verloop van de UV-absorptie bij 254 nm, zoals die is geschetst in 
fig. 8. Dit wijst erop, dat zoals verwacht mocht worden de zuurstof-
spanning in de bodem van invloed is op de mate van ijzeruitspoeling. 
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Dit vermoeden wordt versterkt door het gegeven, dat de ijzeruitspoe-
ling bij de niet-bemeste kolom pas veel later begint toe te nemen. 
Bij deze kolom trad veel later dan bij de andere kolommen een daling 
van het zuurstofgehalte op. Bekend is, dat bij lage zuurstofspanningen 
allerlei reductieprocessen optreden in de bodem, waardoor ijzer omge-
zet kan worden in de gereduceerde vorm. Het gereduceerde ijzer spoelt 
vanwege zijn grotere oplosbaarheid gemakkelijker uit, waardoor hoge 
ijzergehalten worden gemeten in de kolomeffluenten. 
Door sommige auteurs wordt beschreven, dat zware metalen door 
complexering met organische zuren in oplossing kunnen gaan. HOEKS en 
HARMSEN (1980) toonden aan, dat de uitspoel ing van ijzer werd veroor-
zaakt door complexering met hoogmoleculaire zuren. Zij troffen het 
ijzer vooral aan in complexen met organische stoffen met een molecuul-
gewicht > 50 000. Bij afwezigheid van hoogmoleculaire zuren kan ijzer 
ook complexen vormen met laagmoleculaire vetzuren. 
Het effluent van kolom 4 is na 119 dagen gescheiden op een 
'sephadex'-kolom, ten einde na te gaan of de ijzeruitspoeling was 
gecorreleerd met de uitspoeling van hoogmoleculaire of van laagmole-
culaire stoffen. Het monster werd na de scheiding op de 'sephadex'-
kolom door een spectrofotometer geleid om de UV-absorptie bij 254 nra 
te kunnen meten, en daarna in fracties van 1 ml opgevangen. In deze 
fracties werden het ijzergehalte en de T0C bepaald. De resultaten 
zijn geschetst in fig. 10. 
Uit fig. 10 blijkt, dat de uitspoeling van ijzer alleen gecorre-
leerd is met de uitspoeling van hoogmoleculaire stoffen. Herhaling 
van dit experiment met andere kolomeffluenten leverde steeds het hier 
gevonden verband op tussen de uitspoeling van ijzer en de uitspoeling 
van hoogmoleculaire stoffen. Uit de TOC-bepaling blijkt, dat de hoog-
moleculaire stoffen relatief veel meer bijdragen aan de UV-absorptie 
bij 254 nm dan de laagmoleculaire stoffen. 
In fig. 11 is het verloop van het zinkgehalte in de kolomeffluen-
ten geschetst. Het zinkgehalte is pas vanaf dag 31 na aanvang van de 
kolomproef gemeten. 
In fig. 11 is te zien, dat bij aanvang van de proef een sterke 
uitspoeling van zink plaats vindt. De hoge zinkgehalten in de kolom-
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Fig. 10. Het resultaat van de scheiding van een watermonster uit 
kolom 4 van dag 119 op een 'sephadex'-kolom 
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Fig. 11. Verloop van het zinkgehalte in de kolomeffluenten als 
functie van het uitgestroomde volume 
effluenten worden waarschijnlijk veroorzaakt door een normale uit-
spoeling (de grond bevat vrij veel zink), mogelijk nog extra versterkt 
door desorptie onder invloed van de toegevoegde natrium-ionen. 
HOEKS (1980) nam ook waar, dat zink gemakkelijk uitspoelt. 
Er is geen verband tussen de uitspoeling van ijzer en de zinkuit-
spoeling. 
3.3.6. Uitspoeling van stikstof 
De gehalten aan ammonium en nitraat in de kolomeffluenten zijn 
bepaald om na te gaan in welke mate de toegediende stikstof is benut 
door de olie-afbrekende micro-organismen. Het gehalte aan nitraat kan 
bovendien aangeven of er nog omzetting van de toegediende ammonium-
stikstof plaats vindt. 
In fig. 12 is het verloop van het ammoniumgehalte in de kolom-
effluenten weergegeven. 
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Fig. 12. Het verloop van het ammoniumgehalte in de kolomeffluenten 
als functie van het uitgestroomde volume. Bij de met een + 
aangegeven punten en bij aanvang van het experiment is een 
bemesting uitgevoerd 
Uit fig. 12 blijkt, dat de uitspoeling van ammonium het grootst 
is bij de kolommen, die de hoogste bemesting hebben gekregen. Uit het 
verloop van het NH.-N gehalte blijkt bovendien, dat dit gehalte pas 
flink begint te stijgen na de derde bemesting. Blijkbaar wordt dan 
een doorbraak gemeten van het NH,-front. Ook hierbij kan een effect 
van de toegevoerde natrium-ionen zijn opgetreden, hetgeen ook blijkt 
uit de afname van de NH,-uitspoeling na stopzetting van de NaCl-toe-
voer. De ammoniumuitspoeling geeft wel aan, dat niet alle toegedien-
de stikstof wordt benut door de olie-afbrekende micro-organismen. 
In fig. 13 is het verloop van het nitraatgehalte in de kolom-
effluenten weergegeven. 
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Fig. 13. Verloop van het nitraatgehalte in de kolomeffluenten als 
functie van het uitgestroomde volume 
Uit fig. 13 blijkt, dat aanvankelijk een zeer sterke uitspoeling 
van nitraat heeft plaatsgevonden. Aangezien nitraat niet aan de grond 
wordt geadsorbeerd, betreft dit waarschijnlijk de uitspoeling van het 
nog in de grond aanwezige nitraat. Na een sterke daling neemt het ge-
halte van NO» bij de bemeste kolommen weer iets toe. De nitraatuit-
spoeling is bij alle bemeste kolommen ongeveer gelijk, en hoger dan 
de uitspoeling bij de niet-bemeste kolom. Dit geeft aan, dat waar-
schijnlijk nog een deel van het toegevoerde ammonium wordt omgezet 
in nitraat. Een deel van het gevormde nitraat kan bij de in de kolom-
men heersende lage zuurstofspanningen door denitrificatie verdwijnen. 
Er is geen verband tussen de nitraatuitspoeling en het verloop 
van het ammoniumgehalte in de kolomeffluenten. 
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liijlagc 'I 
GASCHROMATOGRAM VAN HET HEXAANEXTRACT VAN GROND, DIE IS VERONTREINIGD 
MET 50 GRAM HBO I PER KG GROND 
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Bijlage 2 
VOORSCHRIFT VOOR DE DESTRUCTIE VAN GROND MET GECONCENTREERD SALPETER-
ZUUR VOLGENS DE AFROOKMETHODE 
De zogenaamde afrookmethode wordt vaak gebruikt voor destructie 
van gewassen, maar is ook goed bruikbaar voor destructie van grond. 
Destructie wordt toegepast om de in grond of gewas aanwezige zware 
metalen te ontsluiten. 
Bij de afrookmethode wordt het monster opgenomen in 65% salpeter-
zuur en ingedampt bij 120 C. Dit wordt 3 maal herhaald, zodat aan het 
einde van de destructie de grond of het gewas volledig of bijna vol-
ledig is opgelost. 
Werkwijze; 
1. Weeg 2 gram monster (grond of gewas) af in een destructiebuis. 
Doe elke bepaling minstens in drievoud. 
2. Voeg zoveel salpeterzuur (65%) toe, dat het monster onder de 
salpeterzuur staat (+_ JO ml). Pas op voor eventuele heftige 
reacties. 
3. Laat het monster 2 uur staan en meng af en toe. 
4. Zet de buizen in het destructieblok en laat ze gedurende een half 
uur bij 50 C staan. 
5. Zet de temperatuur vervolgens op 120 C en damp in. 
6. Haal de buizen uit het rek en laat afkoelen. Voeg 5 ml salpeter-
zuur toe, en damp weer in. 
7. Doe dit in totaal 3 maal. 
8. Voeg dan 1 ml salpeterzuur en 10 ml water toe. 
9. Verwarm dit gedurende een half uur bij 90 C. 
10. Laat afkoelen en spoel over in een maatkolf van 100 ml. 
11. Bepaal in het destruaat het gehalte aan zware metalen met atomaire 
absorptie spectrofotometrie. Hierbij worden de metalen ijzer en 
zink gemeten met de vlam, en de metalen nikkel, lood, molybdeen, 
cobalt, chroom, cadmium en koper met de grafietoven. 
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Bijlage 1 vervolg 
Verklaring van de instelling: 
1 T3 - start van de integrator na injectie zorgt ervoor dat meteen 
het temperatuurprogramma van de gaschromatograaf wordt ge-
start. 
600 T6 - De integratie begint na 600 seconden. Deze tijd is gekozen, 
omdat dan de oplosmiddelpiek net voorbij is, en de pieken 
van het monster nog gaan komen. 
1 BL - Door het kiezen van deze instelling worden pieken geïnte-
greerd van piekdal tot piekdal. Het oppervlak tussen de 
piekdalen en de basislijn is bepaald met een planimeter. 
Voor een verklaring van de overige parameters kan worden verwezen 
naar HARMSEN (1980). 
46 
Bijlage 1 vervolg 
Instelling van de gaschromatograaf: 
gaschromatograaf 
detector 
kolom 
dragergas capillaire kolom 
temperatuur kolom 
temperatuur detector 
druk capillair 
make-up gas 
gas door voorkolom 
schakeltijden 
temperatuur macro-injectie 
Packard Becker 417 
FID 
WCOT 0,23 mm x 24,5 m, gevuld met 
apolaire dimethylsiloxaan, CP-sil-5 
N- 0,5 ml/min 
gedurende 200 sec. op kamertemperatuur, 
daarna op 50 C. Na 5 min. met 6 C/min. 
naar 260 C. Tenslotte nog 10 min. op 
260°C 
270°C 
0,8 atmosfeer 
N2 30 ml/min. 
N~ 30 ml/min 
afhankelijk van het gebruikte oplos-
middel 
voor hexaan: na 40 seconden 
afvoer oplosmiddel + 85 C 
voorkolom na schakeltijd op 300 C 
10 mm/min 
2 mV 
100 
attenuation gaschromatograaf op 1 ; regeling attenuation via integra-
tor, afhankelijk van de te verwachten concentratie. 
papiersnelheid recorder 
gevoeligheid recorder 
range 
Instelling integrator: 
integrator 
attenuation 
instelling 
Packard minigrator 602 
meestal 4 
1 PW 
10 SS 
1 BL 
60 TP 
J T3 
600 T6 
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Hij lage I vervolg 
- Damp het extract in op een waterbad tot + 5 ml. 
- Damp het extract verder in tot + 0,5 ml met stikstof. 
Bepaal het uiteindelijke volume van het extract door weging (s.g. 
hexaan = 0,66). 
- Injecteer 5 pi van dit extract in de gaschromatograaf. 
- Het piekoppervlak wordt gemeten met behulp van een integrator en/of 
een planimeter, en vergeleken met dat van een standaardoplossing 
van HBO I in hexaan. 
- Het oliegehalte wordt dan berekend met de volgende formule: 
P . att . V _ . V. 
m m 
1 
extr. xnj. st „ , • /-, 
•' . C - mg olie/1 
f* TT St P . att . V . V. . 
st st m inj.m 
waarin: P = piekoppervlak van het monster 
P « piekoppervlak van de standaardoplossing 
S u 
att = de attenuation waarbij het monster is geanalyseerd 
att - de attenuation waarbij standaardoplossing is 
geanalyseerd 
V ,_ = volume van het extract 
extr. 
V = volume van het watermonster, dat door de hars-
in 
kolom is geleid 
V. . = de injectiehoeveelheid standaardoplossing in pi 
V. . = de injectiehoeveelheid extract in pi inj .m J 
C = hoeveelheid HBO I in de standaardoplossing in 
mg/l 
De gebruikte gaschromatograaf was uitgerust met een capillaire 
kolom en het macro-injectiesysteem (beschreven door VAN DEN BERG, 
1980). 
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Bijlage 1 
VOORSCHRIFT VOOR DE BEPALING VAN HET OLIEGEHALTE IN WATER MET BEHULP 
VAN XAD-HARS 
Een voorwaarde voor een zo exact mogelijke oliebepaling is, dat 
elk contact met rubber, plastics en nylon wordt vermeden, aangezien 
weekmakers uit deze materialen de oliebepaling ernstig kunnen versto-
ren. Bovendien moet al het glaswerk goed schoon zijn. 
Werkwijze: 
- Breng 2 gram van een mengsel van de harsen XAD-4 en XAD-8 in een 
kolom, en dek de hars af met een propje glaswol. 
- Conditioneer de kolom door achtereenvolgens 10 ml ether, 10 ml 
ethanol en 10 ml demi-water door te leiden. Hierdoor worden alle 
verontreinigingen van de hars verwijderd. 
- Plaats de harskolom onder aan de grondkolom, of pomp het te analy-
seren water door de harskolom heen. De aanbevolen doorleidsnelheid 
bedraagt 1 ml/minuut. 
- Bepaal de hoeveelheid doorgeleid watermonster! 
- Spoel het uiteinde van de harskolom schoon met hexaan. 
- Plaats de harskolom boven een afsluitbare erlenmeyer van 100 ml en 
elueer vervolgens met 40 ml ether en 10 ml hexaan. 
Hexaan wordt gebruikt als eluens om een betere afscheiding van het 
mogelijk in het extract geraakte water (uit de harskolom afkomstig) 
te bewerkstelligen. Bij gebruik van ether als enige eluens treden 
soms problemen op bij de gaschromatografische analyse van het ex-
tract, doordat er wat water in de ether is opgenomen. Bij toevoe-
ging van hexaan treden deze problemen niet op, omdat dan al het 
water afgescheiden kan worden. 
- Het extract wordt ingedampt in een Kuderna-Danisch-apparaat. 
Weeg vooraf het droge puntbuisje met het kooksteentje! 
- Schenk het extract voorzichtig over in een Kuderna-Danisch-apparaat, 
zodat het water in de erlenmeyer achterblijft. Spoel de erlenmeyer 
na met een beetje hexaan en breng ook dit hexaan voorzichtig over 
in het Kuderna-Danisch-apparaat. 
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gevormd die gemakkelijk uitspoelen. De gevormde zuren worden niet mee 
bepaald bij de olie-analyse. Er spoelt weinig olie uit. 
De uitspoeling van ijzer bleek samen te hangen met de uitspoeling 
van hoogmoleculaire organische stoffen, die eveneens niet worden mee 
bepaald bij de olie-analyse. 
De toegediende stikstofmest wordt voor een groot deel benut of op-
geslagen in de grond. Een klein deel van het toegediende ammonium 
wordt omgezet in nitraat. 
Voorlopig kan op grond van de uitgevoerde experimenten worden 
geconcludeerd, dat 'land farming' niet veel gevaar voor de grondwater-
kwaliteit hoeft op te leveren. Er moet dan wel aan een aantal voor-
waarden worden voldaan: 
a. de olie-afbraak zal het best verlopen, wanneer de olie goed door 
de grond wordt gemengd. Daardoor is de olie beter toegankelijk 
voor micro-organismen, en wordt uitspoeling of uitzakking van de 
pure olie tegengegaan, 
b. goede aeratie_.yan de grond en bemesting met stikstof en fosfaat 
zijn nodig om de afbraak zo snel en za volledig mogelijk te laten 
verlopen, 
c. de pH van de bodem dient in.de buurt van 7 à 8 te liggen, of door 
bekalking tot deze waarde verhoogd te worden, om de afbraak van 
de olie zo snel mogelijk op gang te laten komen. 
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4. CONCLUSIES 
De biologische afbraak van olie komt sneller op gang, naarmate de 
pH hoger is. De zuurgraad van de grond heeft verder geen invloed op 
het verloop van de olie-afbraak. 
Door bemesting met stikstof en fosfaat wordt de afbraak van olie 
sterk bevorderd. In de bemeste grond was na 65 dagen 30% van de olie 
afgebroken. Daarbij waren de n-alkanen voor 94% uit de olie verdwenen. 
Het zuurstofverbruik komt ongeveer overeen met de hoeveelheid olie 
die is afgebroken. Op basis van het zuurstofverbruik is voor de niet-
-bemeste grond berekend, dat +_ 4% van de olie is afgebroken in 65 
dagen. 
Dia afbraak wordt vermoedelijk gestimuleerd door de goede verde-
ling van de olie door de grond. 
Het aandeel van alifaten, aromaten en polaire stoffen aan het 
totale oliegehalte is door de olie-afbraak nauwelijks veranderd. 
De hoge COD en TOC na afbraak geven aan, dat er nog veel polaire 
tussenpxodukten (2,6% van oorspronkelijke olie) in de grond aanwezig 
zijn, die niet met hexaan worden geëxtraheerd. 
Bij de niet-bemeste grond is waarschijnlijk stikstofbinding opge-
treden. 
Concluderend kan worden gesteld, dat de afbraak goed verloopt 
onder de ideale omstandigheden in een sapromat en bij aanwezigheid 
van de voedingszouten stikstof en fosfaat. De afbraak verloopt vrij 
volledig, maar er blijven altijd tussenprodukten in de grond aanwezig, 
die door hun goede oplosbaarheid in water gemakkelijk kunnen uitspoe-
len. 
\ 
Het proces van 'land farming' is in grondkolommen onderzocht. De 
zuurstofspanning in de grond blijkt een belangrijke factor te zijn. 
Bij lage zuurstofspanningen in de grond treden reductieprocessen op, 
als gevolg waarvan de pH van het kolomeffluent stijgt. Deze reduc-
tieprocessen leiden tot een omzetting van ijzer in de meer mobiele, */ 
gereduceerde vorm, waardoor de uitspoeling van ijzer sterk toeneemt. , 
Bij lage zuurstofspanningen in de grond verloopt de afbraak van orga-
nische stoffen via een anaërobe vergisting, waarbij vetzuren worden 
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Bijlage 4 
GASCHROMATOGRAM VAN HET HEXAANEXTRACT VAN MET HBO I VERONTREINIGDE 
GROND, NADAT GEDURENDE 65 DAGEN AFBRAAK VAN DE OLIE HEEFT PLAATS-
GEVONDEN. DE GROND IS AFKOMSTIG UIT DE SAPROMAT, FLES NR 4 
t , 
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